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Verfahren zur’ bev@rmuq@sn G@wiﬂmune von ungem&ttigt@n
Kohlenwasser-toff@m bel dex ka%alytiw@hen Koh~-
lenonyMydri@ruhg

(Zusatz zu DRP ,gugazg(Patgnﬁameldung R 108 263, IVd/lzo)

Inm Hauptpatont (Patentaumeldung R 108 263.Ivd/1zo)
mird ein Verfahren beschrieben, welches gestattot, bei dor ka-
talytischen Kohlenoxydhydrierung bevorzugt Olefine zu bilden.
Zu diesem Zweck sind im Hauptpatent dic versehiedeneten Mass~
nahmen angsegeben. S0 soll mit oinem'Kohlenoxyd-WaaaerStoff-,
Gemisch goarboitet werden, das auf 1 Raumteil Wasserstoff mine .
destens etwa 1 Raumteil Kohlenoxyd enthdlt. Insbgeondere soll
der Kohlenstoffabaoheidung durch Verdiinnen der Gase mit Inert-
gas entgogengowirkt worden. Vornehmlioh wird hierzu im Krois-

- Jauf mit einem Rilcklaufverhiltnis goarbeitet, bei dem auf 1
'Raumteil Frischgas etwa 2.5 - 4.0 Raumteile Riicklaufgas entfalle:
‘Wbiter ist vorgeschlagen, die Aufenthaltsdeuer des Gaeae am
" Kontakt mGglichat kurz zu bemessen.

. Es hat sich nun herausgestellt, dess die vorgenannte:
Durchfiihrung der Kohlenoxydhydrierung in verhiltnismissig kurzer
Zeit cine Beeintrichtigung in dem Sinne erfdhrt, dass der Gehalt

" an Olefinen im Reaktionsges wesentlich abnimmt. Auéserdem wel-
gen die erheltconen Olefine eine unglinstigere Struktur auf, in-
dem die endstdndige Doppelbindung, die die Olefine fiir Kom-

" densatlionsreaktionen besonders brouchbar maoht, zur Mitie hin’

. vorschoben wird. o .

Es wurde mun gefunden, daess diese Noohteile ver-
mieden werden kdnnen, weﬁn man mit fortsohreitcndem Recktions-
verlauf nach und nach den Kohlenoxydgehhlt im Gasgemisoh stei-
gort. Das Verfahren kann in der Weisc ausgefithrt werden, dasa
von vornherain Wassergas angewoendet wird, dessen Verdiinmung mit
Inertgason man allmihlich abeinken lHast. Forner ist es in
weiterer jAusbildung der Arboitsweisc nach doh Hauptpatent mig-
lioch, Adie Syntheso mit einem Synthosegas, in dem sich grissere
Mengen von Wasserstoff befinden, ale eincm Kohlenoxyd-Wassor-
atoff—Vegggltnig»yon 1l 1 ‘entasprioht, 2u beginnen und mit fort-,
sohredtenden Reaktionsverlauf 1n.eteigendem Masso don Kohlen- .
oxydgeheslt dee Synthesegases zu orhthen. Es kenn auoh ein
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Synthgsegal ‘mit haherem Wasaergﬁoffgehaltp»alﬁ~ﬂe@ K@hlem@ﬂy&w
waeaeretof£~Vthaltnis vam 11 entapriohﬁg unger amf&mglicher
Zugabo van héheren’ Memgen Inertgaa Anwendung finden, deseon
Zusate im Laufe der Umsetzung in eteigenden Hesse herabgesetzt
wird. :
- Auf die angegebona Wuise 1st es muglioh. .auch uber
lenge Zeit oin Absinken des’ Olefingehaltes zu verhiiten. Weiter
fallen die Olefine fortlaufcnd mit endstdndiger Doppelbindung
o , y | ; E
: " Die pit den jeweils verwandten Kontakten erroeiohbare
Hochstmengs an Olefinen unter Verwendung eincs Kohlenoxyd~
Waseerstoff—Verhﬂltniaaes, wie o8 im iiblichen Wasserges mit "
1l : 1.25 vorliegt, wird im allgemainen naeh Ablauf von rund
100 Botricbsstunden crhalten. Wird nun im Laufe von rund 200 -
300 weiteren Betriebsstunden die co-menge im Synthepegda auf
ein 00-32-Verh§1tnia'von ungéfahr 1l : 1 gesteigert, so geiingt
es, dle erzeugte Olefinmengc annihernd auf der urspriinglichon
. Bbhe zu halten. Durch weitere Steligerung des Kohlenoxydgehaltee
auf ein CO-HZ—Verhaltnis von 1.25 : 1 im Synthesegas im Laufe
der nHichsten 800 -~ 1000 Betricbsstunden regeln eioh alsdann die
Umsetzungsbedihgungen dorart oin, dass das Synthesegos an-
schlicssend auf lange Zoit ait annihernd unverminderter Olofine
awsboute gefahren werden kenn, wobei weiterhin die Olefine vor-
nehmlioh in ciner fiir die Kondensation giinstigen Form anfallen,
Wird dagogon die Kohlenoxydhydrierung unver#ndort untor Boibo-.
haltung deeiursprﬁnglichen Eohlonoxyd-Wessorstoff-Verhiltnisses
1:1.25 dﬁiohgefuhrt,,so £411t die nach annihernd 100 Betriebsge
stunden erreoichte Hichstmengo von Olefinen im Laufe von rd.
1000 - 1200 Betricbsstunden um rund 10 - 20% ab.

Das nachsteohende Ausfithrungsbeispiecl orldéutort eine
Durchfithrung dcr Kohlenoxydhydrierung,bei der zunidohst mit einem
co—Hz—Verhultnie von 1 : 1 gefahren und daraufhin in 2 Stufen
eine Steigerung auf das co-Hz-Verhﬁltnia von 1.3 : ) vorgenommen
wurde, wobel die iUbrigon Resktionsbedingungen nicht vexrindert
wurden. Das ﬁeiepiel zeigt, dass soger wemn die Exhbhung nech
verhdltniemisgeig kurzen Zeitrhumen erfdlgt, eine leiohteo Stei~
gung des Olefingehaltes erhalten werdan kann.
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Auefégggggebeiagiel
Betriebsstunden ‘Olefingehalt dor f1. u, . CO0=Hy-Verhélt-
‘ ‘ festen Rk.-Prodd. in & = . “nig
520 - 560 ‘ 78.0 - 1:1
560 - 620 o 79.3 . 1,1 2 1
s 1

620 - 700 80,0 - 1,3

Patentanspruoh

Yeitere Ausbildung des Verfahrens zur bevorzugten
Gswinnunz von ungestittigten Kohlenwesserstoffen bel der ka-
talytischen Kohlenoxydhydrierung nach DRP esvesse{Patent- -
anmeldung R 108 263.IVd/120), d adur o h €ekenn-
zelichnet, dass mit fortéohreiténdem Resktionsgverlauf
der Kohlenoxydzehalt dees Synthesegases gostelgert wird.
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